BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND 




AUSGE6EBEN AM 
26. MAI 1955 



DEUTSCHES PATENTAMT 

PATENTSCHRIFT 

JVr. 928 166 

KLASSE 8n GRUPPE loa 

F i03i5lVd/8n 

Dr. Eugen Glietenberg, Leverkusen-Bayerwerk, 
S)i|)I.*»3fng. Josef HaBmarm, Leverkusen-Schlebusdi und 
Dr. Kurt Breig, Koln-Stammheim 

sind als Erfinder genannt worden 



Farbenfabriken Bayer Aktiengeseilsdiaft, Leverkusen-Bayerwerk 
Verfahren zur Erzeugung wasserunloslicher Azofarbstaffe auf der Faser 

Patentiert im Gebiet der Bundesrepublik Deutsdiland vom 6. Noyember 1952 an 
Patentanmeldung bekanntgemadit am 4. November 1994 
Patenterteilung bekanntgemadit am 28. April 1955 



Zur Erzeugvmg von Eisfarben im Zeugdruck unter 
Verwendung von Diazoaminoverbindungen werden 
verdickte Atzalkalilosungen der bei der Eisfarben- 
herstellung gebrauchlichen Knpplungskomponenten 
5 und Alkalisaize von Diazoaminoverbindungen, welche 
in dem an der Farbstoffbildung nicht beteiligten Rest 
loslichmachende Gruppen enthalten, auf die Faser 
gedruckt, und der FarbstofE wird dann durch Ein- 
wiikung von verdtinnten Sauren oder SSuredampf 

10 entwickelt. Im Htnblick auf die Nachtdle, die die 
nachtragliche SSurebehandlung mit sich biingt, hat 
es nicht an Versuchen und Vorschlagen gefehlt, die 
Entwicklung von Eisfarben im Zeugdruck durch 
Dampfen mit neutralem Dampf zu bewirken, um so 

15 mehr, da es nut so mSglich ist, Eisfarben gleichzeitig 
neben Ktipenfarbstolfen zu erzeugen. Das einzige 
Verfahren dieser Art, das technisch in groBerem MaBe 
ausgeftihrt wurde, ist das in der Patentschrift 697185 
beschriebene Verfahren, bei dem die bis dahin in den 

flo Dnickpasten verwendeten fixen Alkalien ganz oder teil- 



weise durch mit Wasserdampf geniigend fliichtige sauer- 
stoffhaltige Basen ersetzt wurden. Aber auch dieses 
Verfahren kqnnte in der Praxis nicht allgemein Ein- 
gang finden, tails wegen der physiologisdien Neben- 
wirkung der beim Dampfen auftretenden Amindampfe 25 
auf das Bedienungspersonal der Druckmaschinen bzw. 
wegen der zur Verhinderung solcher Nebenwirkungen 
erforderlichen zusitzlichen Sdiutzvonichtungen, teils 
w^en der durch die Verwendung flflchtiger, sauerstoff- 
haltiger Basen in verhSUtnismSLBig groBer Menge be< 30 
dingten Verteuerung des Verfahrens. In jiingster Zeit 
wurden Verfahren gefunden (vgl. z. B. Patent- 
schrift 906 215), die es gestatten, auf einfachste Weise 
Eisfarben im Zeugdruck durch Dampfen mit neutralem 
Dampf zu erzeugen, wenn man die in den bisherigen 35 
Druckpasten verwendeten Alkalimengen auf die 
Menge reduziert, die nStig ist, um die Eisfarben- 
komponente in der Druckpaste in Losung zu bringen. 

Bei der Weiterbearbeitung dieser zuletzt genaimten 
Verfahren wurde nun gefunden, daB es moglich ist, 40 
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die Farbstofiausbeute nicht unbetrachtHch zu er- 
hShen, die Haltbarkeit der Druckpasten wesent- 
lich zu verbessem und die^ FarbstofEstarken auf 
Kunstfasem denen auf BaumwoUe anzugleichen, 

5 Diese wertvoUen Efiekte werden beim Aufdrucken 
von iiblidien Kupplungskomponenten und stabili- 
sierten Diazoverbindungen unter Zusatz von halogen- 
fettsauren Salzen und fixen Alkalien zu den 
Druckpasten und Entwickeln des Farbstoffs durch 

10 Dampfen mit neutralem.Dampf dadurch eixeidit, daB 
man labile Diazoaminoverbindungen mit loslich- 
madienden Gruppen im Stabilisator, wie sie durch 
Kombination von negativ substituierten Aminen mit 
Stabilisatoren schwach basischen Charakters bzw. von 

15 positiv substituierten Aminen mit Stabilisatoren 
. starker basischen Charakters erhalten werden,. Alkali- 
* salze von Halogenfettsauren und fixe Alkalien in einer 
Menge von hochstens i bis 2 Mol, berechnet auf die 
MengederKupplungskomponei^te^verwendet Voraus- - 

ao- setzung fiir den erfindungsgemaBen Effekt ist daher 
die Verwendvmgvon solchen Diazoaminoverbindungen, 
die durch ihren labilen Charakter eine.leichte Spaltbar- 
keit in ihre Komponenten, d. h. in dieDiazoverbindung 
und den StabiHsator aufweisen. Es schalten dabei 

as Diazoaminoverbindimgen aus, die aus der Vereinigung 
von diazotierten Aminen mit negativem Chaiakter 
und stark basischen Stabilisatoren entstehen, wie sie 
baspielsweise in den Kombinationen 4-Chlor-2-toluidin 
+ Saxkosin, 5-Nitro-2-toluidin + Methyltaurin, 

30 4-Chlor-2-anisidin + Sarkosin, 4-Nitro-2-anisidin 
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40 und des 



45 



50 werden fiir den nachfolgend beschriebenen Druck- 
ansatz 6og genommen: • 

- Druckansatz 

6o g obiger Mischung werden mit 
S5 50 g Glykohnonoathylather oder einem anderen ge- 
brauchlichenLosungsmittel angeteigt, damimit 
8 g Natronlauge38°B6versetztundunterZusatzvon 
252 g warmem Wasser gelost, Man rtihrt das Ganze in 
500 g neutraleStarketraganthverdickungeinundgibt 
60 30 g monochloress^aures Natrium in 
100 g Wasser zu. 

1000 g 
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+ Prolin lind ahnlichen vorliegen. Diese zeigen unter 
den Bedingungen des erfindungsgemaBen Verfahrens 65 
eine ungentigende Spaltbaxkeit. Die erfindungsgemafi 
erzielten Ergebnisse sind denen der bekannten Ver- 
fahr^ betrachtlich iiberlegen. Auch im Zusammen- 
druck mit.Kiipenfarbstoffen wird die nachteilige Be- 
einflussung der AzofaxbstofEe durch fluchtige redu- 70 
zierende Verbindungen und durch tJbertragen von 
unerwiinschten Verbindungen, wie Alkali, Natrium- 
salz der Oxymethansulfinsaure u. a., aus den Kupen- 
farbstofiansatzen weitgehend verhindert. Als ger 
eignete Halogenfettsauren sden z.B. Monodilor- 75 
essigsaure und Monochlorpropionsaure genannt. 

Man hatte bereits vorgeschlagen, um die Nachteile 
der nachtraglichen Saurebehandlung zu vermeiden, 
zur Herstellung von Eisf arben im Zeugdruck Praparate 
zu verwenden, welche saureabspaltende Mittel, unter 80 
anderem monohalogenessigsaures Natrium, enthielten. 
Diese Verfahrcn haXtea aUe keinen praktischen Erfolg, 
da bei ihnen Laugenmengen zur Anwendung gelangten, 
wie sie bisher beim Sauredampfverf ahren iiblich waren, 
bzw. da bei ihrien Diazoaminoverbindungen verwandt 85 
wurden, die durch ihren stabilen Charakter keine ge- 
nugende Spaltbaxkeit aufwiesen. Sie lieferten farb- 
schwache nnddeshalb technischen Anforderungeanidit 
genfigende Drucke. ^ . . , 

^ Beispiel I 90 

Von dner auf 1000 g aus je i Mol der folgenden 
Komponenten eingestellten Mischung, die aus aqui- 
valenten Tdlen der folgenden Diazoaminoverbindung: 



Mit dieser Druckpaste wird in ublicher Weise ge- 
druckt. Nach dem Trocknen wird mit neutralem 
Dampf etwa 5 bis loMinuten gedampft, wobei die 115 
Farbstoffentwicklung erfolgt. Nach dem kochenden 
Seifen und der tiblidien Entfemung der Verdickung 
wird gespiilt und getrocknet. Man erhalt ein klares, 
tiefes Rot. Auf ZellwoUe erhalt man ein gleich 
starkes Rot. Die Drudq)aste zeigt eine sehr gute Halt- xao 
barkeit. 

Beispiel 2 

Man verwehdet in der gleichen Weise wie im Bei- 
spiel I eine Mischung, die aus aquivalenten Teilen der las 
folgenden Diazoaminoverbindung: 



CH 



8 CH3 

I 

N=N— N 



Y 

ci 

folgenden Aiylamids besteht: 
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SOjN— CHg— CHj— SG,Na 
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OCHg 



/N— N = N — N— <f \— sOa — N — CHa — CHg — SOsNa 
Y COONa 



CI 



65 



70 



und der folgenden Kupplungskomponente besteht : 
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80 
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dann hat der Druckansatz die folgende Zusammen- 
setzung: 

Druckansatz 

60 g obiger Mischung, 

50 g Glykolmonoathylather, 

10 g Natronlauge 38° 
250 g warmes Wasser, 

30 g monochloressigsaures Natrium, 
500 g neutrale Starketraganthverdickung. 

1000 g 



Nach der neutralen Entwicklung im Dampfer und' 85 
der ublichen anschlieBenden Nachbehandlung erhalt 
man ein tiefes Braun, das auf Kunstseide aller Art 
Drucke gleicher StSrke wie auf BaiunwoUe ergibt, 

Ersetzt man das monochloressigsaure Natrium • 
durch das ^^hlorpropionsaure Natrium, dann erhSit 90 
man die gleicben Drucktiefen. 

Beispiel 3 

Man verwendet eine Mischung aus aquivalenten 
Tdlen folgender Diazoaminoverbindung: 95 
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und folgender Eisfarbenkomponente: 

Der bendtigte Druckansatz bat die Zusammen- 
setzung: 

. Druckansatz 



50 g obiger Mischung, 
50 g Glj^olmonoatbyiather, 
8 g Natronlauge 38* B6, 
5q 30 g monochloressigsaures Natriiun, 
352 g Wasser, 

500 g n eutrale St^ketraganthverdickung. 
1000 g 



Man erhalt nach der im Beispiel i angegebenen 
Entwicklungsmethode ein klares und voiles Violett. 110 
Ersetzt man die verwendete Diazoaminoverbindung 
dutch die folgende: 



OCaHg 




.N = N— N—CHa— CHa— SOaNa 

I 

CH3 



OCaHs 
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und erhSht man im Druckansatz die Natronlauge- 
mengen von 8 g anf X2 g, dann erhSIt roan nach der 
fiblichen Atifarbditung ein voUes Blaa. 

Die Menge des monocMoresagsauren Natriums kann 
in gewissen Grenzen schwanken, ohne dafi d^ EfEekt 
behindertwd. ' ^^^^^^^^ ^ 

Mischt man die im Beispid 3 im zweiten Teil 
angefiihrte Diazoamindverbindung mit dem f olgenden 
Arylamid: 

^ OH 



15 




CO — NH 




iind verwendet diese Misdmng in dem f olgenden 
Druckansatz: 
50 g obiger Misdmng, 
50 g Glykolmonoathylather, 
- I2g Natronlauge 38'' B6, 
30 g jff-monodilorpropionsaures Natrinm, 
348 g Wasser, 

500 g neutrale Starketraganthverdidnmg, 
1000 g 

dann erhSlt man nadi der ublidien Nadibehandlung 
ein voiles Grun, 

Wdtere Bdspiele sind in der f olgenden Tabelle ent- 
halten. 
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Diazoaminoverbiiidung aus 
Base Stabilisator 



i-Amino-2-methyl-4-cblor- 
benzol 

i-Anjino-2-methyI-5-dilor- 
benzol 

i-Amino-2-methyl-5-clilor- 
benzol 

i-Amino-2-metho3cy- 

5-dilorbenzol • 
i-'AminO''2-methylbenzol- 

5-sulfodimethylamid 

i-Amino-2-'methoxybenzol- 
5-siilfodiathylamid 

i-Amino-2-metiiyl-4-nitro- 

benzol 
i-Amino-4-methylbenzol 

Dianisidin 



i-Aminoanthradiinon 



i-Amino-2-dilor-4-benzoyl- 
amino-S-methoxybenzol 

i-Amino-2, 5-didilorbenzol 



i-Amino-2-methylbenzol- 
5-sulfodimethylamid 



2-Methylamino-5-sulfo- 
methyltanrid-i-benzoe- 
saure 



desgL 
desgl. 
desgl. 

2-Athylamino-i-benzoe- 
s3,ure-5-5ulfonsllure 

desgl.' . 

Saxcosin 

Methyltaniin 



2-Methylamino-i-benzoe- 
siure-S-sulfomethyl- 
taurid 

2-Methylainino-i-benzoe- 
■ saure<'4-sulf onsSlure 

2-Isopropylamino-5-sulfo- 
methyltaurid-i-benzoe- 
saure 

2-Isobutylamino-i-benzoe- 
saure-5-su]fonsiure 



Eisfarbenlnipplimgs- 
komponente 



2-Atliylamino-i-benzoe- 
saure-5-sul£onsaure 



14 i-Amino-2-methoxy- 
^ 4-nitro-5-methylbenzol 

Die FarbstofEe aller Bdspide kfinnen ohne eine merklidie 
der Starke neben Kiipenfarbstoffen gedruckt werden. 



i-Acetoacetylamino-^, 5-di- 
methoxy-4-K^lorbenzol 

3, 3'-Dimethyl-4, 4'-di- 
acetoacetylamino- 
diphenyl 

i-(2', 3'-Oxynaphthoyl- 
amino)"2-athoxybenzol 

x-(2't 3'-Oxynaphthoyl- . 
amino)-2-methoxybenzol 

x-(2', 3 -Oxynaphthoyl- 
amino)-2-a.thoxybenzol 

i-(2', 3'-Oxynaphthoyl- 
amino)-2| 4-dimethoxy- 
5-dilorbenzol 

i-(2', 3'-Oxynaphthoyl- 
araiao)-2"methylbenzol 

i-(2'-Oxycarbazol-3'-carb- 
oxylamino)^4-dilorbenzol 

Monoazof arbstoff : 

i-Amino-2-nitrobenzol — 
i-Amino-7-o3cynaphthalia 

i-Acetoacetylamino-2, 5-di- 
methoxy-4-dilorbenzol 

i-(2', 3'-Oxynaphthoyl- 
amino) -2-methyl-4-meth- 
oxybenzol 

3'-Oxynaphthoyl- 
amino)-2-methoxybenzol 



Nuance 



130 



i-(2', 3'-Oxynaphthoyl- 

anmio)-2, 5-dimethoxy- 

4-dilQrbenzol 
i»(2', 3'-Oxynaphthoyl- Rotviolett 

amino) -naphthalin 
Bednfiussung hinsiditlidi des Farbions imd 125 



Gninstichige 
Gdb 

Gdb 



Sdiarlach 

Blaustidiiges 
Rot 

Orange 

Blaustidiiges 
Rot 

Bordo 

Braun 

Sdiwarz 

Orange 

Korinth • 

Scharladi 

Rot 
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115 
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PaTENTANSPRUCH: 

Verf SLhren zur Erzeugung wasserunloslidier Azo- 
farbstoffe auf der Faser durch Aufdrucken von 
iiblichen Kupplungskomponenten iind stabilisier- 
ten Diazoverbindungen unter Zusatz von halogen- 
fettsauren Salzen und fixen Allcalien zu den Dnick- 
pasten und Entwicklung des Farbstoffs durch 
Dampfen mit neutralem Dampf, dadurch gekenn- 
zeidinet, daB man labile Diazoaminoverbindungen 
mit iSslidunachenden Gruppen im Stabilisator, wie 
sie durch Kombination von n^ativ substituierten 



Ammen mit Stabilisatoren schwach basischen 
Charakters bzw. von positiv substituierten Afninen 
niit Stabilisatoren starker basischen Charakters is 
erhalten werden, Alkalisalze von Halogenfettsauren 
und fixe Alkalien in einer Menge von hochstens 
I bis 2 Mol, berechnet auf die Menge der Kupp- 
lungskonxponente, verwendet. 



Angezogene Druckschriften: 
Deutsche Patentschriften Nr. 640953, 894687; 
USA.-Patentschrift Nr. 2 088 506. 
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